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Procede pour la fabrication de composes carboxyles. 

© Pour obtenir des composes carboxyles tels que les capro- 
lactones on oxyde au peroxyde d'hydragene des composes 
carbonyles correspondents, en presence d*un catalyseur en 
milieu liquide substantiellement anhydre, I'eau formee par la 
reaction et eventuellement introduite dans le melange reac- 
tion nel etant eliminee du melange reaction ne!. 
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Procede pour la fabrication de composes carboxvles 

Cas INT. 79/3 

INTEROX (Societe Anonyme) 

La presente Invention concerne un procede pour la fabrication 
de composes carboxvles tels que des esters, des lactones et des 
acides carboxyliques a partir des composes carbonyles correspondants. 
Elle concerne plus particulierement un procede pour la fabrication 
de lactones, et plus specialement un procede pour la fabrication de 
la caprolactone, par reaction des c€tones correspondantes avec le 
peroxyde d'hydrogene. 

Les lactones sont en general fabriquees par oxydation des 
cetones cycliques correspondantes au moyen de peracides carboxyliques . 
Cette technique, bien que tres efficace, necessite la fabrication 
preliminaire des peracides, par exemple par oxydation directe de 
l'aldehyde correspondant . En outre, la presence dans le milieu 
reactionnel des peracides carboxyliques et des acides correspondants 
entralne la formation de quantites relativement importantes de 
sous-produits qui en derivent. 

Pour simplifier le schema reactionnel, on a propose, dans le 
brevet britannique 1 050 846 depose le 16 septembre 1964 au nom de 
Imperial Chemical Industries Ltd, de faire reagir directement une 
cetone cyclique, telle que la cyclohexanone, avec le peroxyde d'hydro- 
gene en presence d'un catalyseur constitue d'un oxyacide d'un element 
d'une periode longue des Groupes IV a VI du Tableau periodique des 
Elements. Les quantites de catalyseur mises en oeuvre sont cependant 
extremement elevees. En outre, les rendements en caprolactone de ce 
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procedg connu sont tres faibles, vraisemblablement du fait de la 
formation d'acide hydroxycaprolque. Or, ce produit, qui ne peut pas 
facilement se transformer en caprolactone, se revele tres genant 
lors de V utilisation de la caprolactone pour la fabrication de 
5 polymeres tels que les polyesters, les polyols, et les polyure thanes. 

La presente invention a pour but de fournir un proced§ pour la 
fabrication de composes carboxyles qui permet de pallier les incon- 
venients precites des procedes connus et notamment d'obtenir le 
compose carboxylS avec une bonne selectivity et en une Stape, sans 
10 preparation prealable de react if s intermediaires tels que les pera- 
cides carboxyliques. 

Le procede selon l 1 invention permet en outre d'atteindre des 
vitesses reactionnel les tr§s elevSes ce qui permet d'accroitre 
sensiblement la product ivite des reacteurs. En outre, il conduit a 
15 des durees de vie e levees des catalyseurs mis en oeuvre. De plus, 
le procede permet d f eliminer aisement la chaleur de reaction, et il 
necessite des consommations en energie reduites. Par ailleurs, la 
separation du melange reactionnel resultant du procede en ses divers 
constituants est fortement simplifiee du fait qu'il n f y a pas d'acide 
20 carboxylique sous-produit* 

Le procede selon l 1 invention peut aussi etre realise aisement 
en continu et dans de bonnes conditions de securite, car il n'exige 
pas la mise en oeuvre de solutions fortement concent rees en composes 
peroxydes. 

25 L 1 invention concerne a cet effet un procede pour la fabrication 

de composes carboxyles par reaction du compose carbonyle correspondant 
avec le peroxyde d'hydrogene en milieu liquide et en presence d f un 
catalyseur selon lequel on maintient le melange reactionnel liquide 
a l f etat substantiellement anhydre. 

30 On considere que le melange reactionnel liquide est substantiel- 

lement anhydre lorsque ce melange contient moins de 5 % en poids 
d'eau. De preference, on maintient dans le melange une concentration 
en eau inferieure a 2 % de son poids. De tres bons resultats ont 
ete obtenus lorsque le melange reactionnel contient moins de 1 % en 

35 poids d f eau. 
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Pour maintenir le melange a l'etat substantiellement anhydre, 
on elimine en continu l'eau venant i s'y trouver. II s'agit en 
general de l'eau formee par la reaction et de l'eau introduite 
eventuellement avec les reactifs. Pour ce faire, on pent utiliser 
5 diverses techniques. En general, l'eau presente dans le melange 
reactionnel est eliminee par des procedes de vaporisation tels que 
la distillation, la distillation azeotropique ou 1 « entralnement au 
moyen d'un gaz inerte. 

Si l'eau forme avec un des constituants du melange, tel que le 
10 compose carbonyle ou le solvant eventuel, un azeotrope a minimum 
dont la temperature d' ebullition est plus faible que celle des 
autres constituants du melange et des autres azeotropes eventuels 
qui pourraient se former, on elimine en general l'eau par distilla- 
tion azeotropique. Cette technique convient tout particulierement 
15 bien lorsque 1' azeotrope ainsi forme est un azeotrope heterogene, 
car il est alors possible de recycler la phase organique dans le 
melange reactionnel, apres separation de la phase aqueuse du 
distillat. 

Lorsque la temperature d' ebullition de l'eau est plus faible 

20 que celle des autres constituants du melange r€actionnel et des 
azeotropes eventuels qui pourraient se former, on utilise le plus 
souvent un precede de distillation ou un precede d' entralnement de 
l'eau par passage en continu d'un gaz inerte dans le melange reac- 
tionnel. Cette derniere technique est en general utilisee lorsqu'on 

25 veut eviter de porter a 1' ebullition des melanges susceptibles de se 
decomposer a leur temperature d' ebullition. 

Les composes carbonyles utilisables dans le procede selon 
1' invention peuvent etre de natures tres diverses. lis sont en 
general choisis parmi les cetones et les aldehydes substitues ou 

30 non, satures ou non, de type aliphatique ou alicyclique et pouvant 
contenir une ou plusieurs fonctions carbonyles. 

Le procede selon 1' invention est en general applique a des 
composes carbonyles contenant de 4 a 30 atomes de carbone et de 
preference de 5 a 26 atomes de carbone. Le procede peut ainsi etre 

35 applique avantageusement a des cyclop entanones et cyclohexanones, 



GO 21525 



substitutes ou non, telles que la cyclopentanone, la benzylidene- 
cyclopentanone, la cyclohexanone, la bromocyclohexanone, la chloro- 
cyclohexanone, la. methyl cyclohexanone et la benzylidenecyclohexanone, 
a d'autres cetones cycliques telles que la cyclohexenone , la cyclo- 
5 octanone, 1' isophorone, la fluorenoue, la cyclododecanone, la bicyclo- 
octanone, la methylbenzoquinone, le norcamphre, les naphtoqulnones, 
la muscoue et le camphre, a des methylcetones telles que la methyl- 
cyclobutylcetone, la methylcycloheptyl cetone, la methyl-n-hexylcetone, 
la methyl cyclopropylce tone, la methylisobutylcetone, 1 1 acetophenone , 

10 l'acetylniethylcyclopentane, l'acetylmethylcyclohexane et la pinacolone, 
a d'autres cetones lineaires telles que la nitrobenzophenone, la 
benzophenone, la methoxybenzophenoue, la cyclohexylphenylcetone , les 
cetosteroldes (composes a squelette cyclopentanophenanthrenique 
substitue) et les cetones-alcools, aiasi qu*a des aldehydes telles 

15 que la vanilline, l'heptanal, le benzaldehyde et les aldoses. 

Le procede selon l r Invention convient bien pour l f oxydation de 
cetones. II convient particulierement bien pour l f oxydation de 
cetones cycliques, c f est-S-dire de cetones dans lesquelles la fonc- 
tion carbonyle fait partie du cycle, 

20 De bons resultats ont ete obtenus lors de 1 Application du 

procede selon l f invention aux cyclohexenones , aux cyclopentanones , 
aux methylcyclohexanones, a l'heptanal, et, tout special ement , a la 
cyclohexanone. 

L f oxydation d' aldehydes par le procede selon l f invention conduit 
25 a la formation des acides carboxyliques correspondants. L f oxydation 
des cetones conduit a la formation d f esters, Dans ce dernier cas, 
lorsque la cetone mise en oeuvre est une cetone cyclique, le produit 
obtenu est un ester interne appele generalement lactone. 

Le peroxyde d'hydrogene peut etre mis en oeuvre dans le procede 
30 selon 1* invention sous forme de solutions aqueuses ou de solutions 

dans un solvant organique. Pour des raisons economiques, on utilise 
en general des solutions aqueuses de peroxyde d T hydrogene. Celles-ci 
peuvent avoir des concentrations tres variables en peroxyde d 1 hydro- 
gene* En general les solutions aqueuses de peroxyde d'hydrogene 
35 contiennent plus de 10 % en poids du peroxyde d'hydrogene. Des 
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concentrations inferieures sont moins souvent utilisees car elles 
necessitent l f Elimination de quantites importantes d'eau. Les 
solutions ne contiennent en general pas plus de 90 % de peroxyde 
d'hydrogene. Des solutions ayant une concentration super ieure 
5 peuvent etre utilisees mais elles sont diff iciles a produire et 
assez dangereuses a utiliser. On utilise de preference des solu- 
tions contenant de 20 a 85 % en polds de peroxyde d'hydrogene. 

Dans le melange reactionnel mis en oeuvre selon l f invention, 
les proportions de reactifs peuvent varier dans de tres larges 

10 liraites en fonctlon des vit esses d f introduction choisies pour les 
reactifs, de la vitesse de reaction, de la mise en oeuvre eventuelle 
d f un solvant inerte, et de l 1 elimination eventuelle de 1'eau par 
distillation d'un azeotrope eau-compose carbonyle. Ainsi le nombre 
de moles de peroxyde d'hydrogene dans le melange reactionnel ne 

15 depasse en general pas deux f o is le nombre de moles de f one t ions 
carbonyles. De bons resultats ont ete obtenus loirs qu 1 on maintient 
dans le melange reactionnel un defaut de peroxyde d'hydrogene par 
rapport au compose carbonyle de maniere a realiser un rapport molaire 
peroxyde d'hydrogene sur compose carbonyle ne depassant pas 0,9. 

20 Dans le melange reactionnel, on maintient en general une propor- 

tion de peroxyde d'hydrogene faible qui peut descendre jusqu'a 
0,0001 % en poids? et meme en dessous. En d£but de reaction, la 
proportion de peroxyde d'hydrogene presente dans le melange rgaction- 
nel mis en oeuvre est en genSral comprise entre 0,001 et 10 % de son 

25 poids et la proportion de compose carbonyle est en general comprise 
entre 5 et 99,9 % en poids. Si le melange reactionnel mis en oeuvre 
ne comporte pas de solvant inerte cette derniere proportion est le 
plus souvent comprise entre 90 et 99,9 % en poids. 

Quant au rapport molaire de peroxyde d'hydrogene par rapport au 

30 compose carbonyle frais (a l f exclusion du produit de recyclage) 

envoye au reacteur, il est en general voisin de la stoechiometrie et 
il est le plus souvent compris entre 0,5 et 1,5. 

Les catalyseurs utilises dans le procede selon 1* invent ion sont 
en general choisis parmi les catalyseurs de Friedel-Crafts et leurs 

35 m€langes. Parmi ceux-ci on utilise le plus souvent les acides de 
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Lewis de preference aux acides de BrSnsted. En general, on utilise 
comme catalyseurs des composes de metaux choisis parmi.le beryllium, 
le magnesium, les Elements des Groupes lib, Ilia et b, IVb, Vb, VIb 
et VIII et les elements des PSriodes 3, 4 f 5 et 6 des Grouses IVa, 
5 Va et Via, ou du f luorure d'hydrogene. De boiis result a ts; ont 6te 
obtenus avec des composSs de metaux choisis parml le beryllium, le 
zinc, le cadmium, le bore, l'aluminium, le gallium, l'indium, le 
scandium, l f yttrium, le lanthane, le siliciumi le gerraaniina, l'etain, 
le titane, le zirconium, l f hafnium, le thorium, l'antiinoine, le 
10 bismuth, le vanadium, le niobium, le tantale, le tellure, le chrome, 
le molybdene, le tungstene, le fer et le ruthenium. Les composes du 
titane, du tantale, du tungstene, de V Stain, du/molybd6ne, de 
l f antimoine, du bore et du zinc ont donne des resu 1 tats excellent s« 
Les composes de mStaux utilises comme catalyseurs peuvent etre 
15 de natures diverges, lis sont en general choisis parmi les f luorures, 
les chlorures, les oxychlorures, les oxyf luorures, les per chlorates 
et les fluoroalkanesulfonates ainsi que leurs complexes, 

Les catalyseurs preferes sont ceux qui; sont susceptibles de 
former des complexes du type "acide-base de Lewis" avec le compose 
20 carbonyle a oxyder et qui ne sont pas trop vite hydrolyses dans les 
conditions de reaction, de maniere a avoir une duree de vie nettement 
superieure au temps de se jour moyen des reactif s dans le reacteur. 

Les meilleurs resultats ont StS obtenus ayec^ les f luorures de 
titane, de tantale, de tungstene, detain, d^ntiioine et de zinc, 
25 les chlorures detain, leVpetfchlorate de zinc et le f luorure de bore 
complexe par un €ther tel que BF 3# 0(C 2 H 5 > 2 , dont ^utilisation est \ 

des lors preferee. 

Les catalyseurs mis en oeuvre peuvent etre Sventuellement 
prepares in situ par reaction de l'oxyde metallique, du metal, des 

30 alkyl-metaux, des alkoxydesmetalliques ou en gSneral des sels 
met alliques correspondents. Aitisi^ lors de i'emploi de f luorures 
mStalliques, on peut introduire dans le melai^e reactiohnel simulta- 
nement du f luorure d'hydro&ene et un oxyde du metal jchoisi* Cette 
technique se revele avantageuse lorsque le f luorure metallique 

35 choisi comme catalyseur est. difficile a dissoudre dans le melange 
reactionnel. Tel est le cas pour les f luorures de beryllium et de 
zinc par exemple. 



C0215P.5 



- 7 - 

Les catalyseurs rals en oeuvre peuvent etre Sventuellement fixes 
sur un support organique ou inorganique. 

La quantitS de catalyseur raise en oeuvre est choisie de maniere 
a assurer une concentration stationnaire suff isante pour catalyser 
5 la rSaction. En general, on met en oeuvre au mo ins 0,001 g de 

catalyseur par kg de melange rSactionnel. Les quantites de catalyseur 
ne depassent, le plus souvent, pas 50 g par kg de melange rSactionnel; 
pour des raisons d'Sconomie. De bons resultats sont obtenus lorsque 
le catalyseur est mis en oeuvre a raison de 0,01 a 20 g par kg de 
10 melange rSactionnel. 

Lorsque le catalyseur est constituS de fluorure d'hydrogene les 
quantites de catalyseur nScessaires sont en general plus importantes 
et sont comprises entre 0,01 et 100 g par kg de melange rSactionnel. 
Les catalyseurs peuvent etre introduits de diverses manieres 
15 connues en elles-memes. On pent ainsi proceder a une introduction 
unique, une introduction continue ou une introduction StagSe de 
catalyseurs. Le catalyseur peut etre mis en oeuvre a l'Stat pur. 
Cependant il est avantageux de le mettre en oeuvre sous forme d»une 
solution dans un des constituents du mSlange reactionnel. 
20 Outre les rSactifs et les catalyseurs, le mSlange rSactionnel 

peut Sgalement contenir, sans que cela soit indispensable, un ou 
plusieurs solvants inertes dans les conditions de rSaction. Divers 
types de solvants inertes peuvent Stre utilisSs. lis peuvent etre 
choisis parmi les Sthers, les alcools, les hydrocarbures halogSnSs, 
25 les hydrocarbures non substitues, les esters carboxyliques, les 

esters non acides d'acide phosphorique, les hydrocarbures substitues 
par des groupes nitro, ainsi que certaines cStones moins reactives 
vis-a-vis du peroxyde d'hydrogene dans les conditions de rSaction, 
telle que 1' acetone. 

30 Comme hydrocarbures halogSnSs convenant bien en general on peut 

signaler les hydrocarbures halogSnSs aromatiques, aliphatiques et 
alicycliques contenaat de 1 a 10 atomes de carbone dans leur molScule 
substituSs par au moins un halogene choisi de prSfSrence parmi le 
chlore et le f luor et pouvant Stre en outre substitues par un groupe 

35 hydroxy le. 
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Comme hydrocarbures non substitues convenant bien en general on 
peut signaler les hydrocarbures contenant de 5 a 14 atomes de carbone 
aliphatiques, aromatiques ou alicycliques. 

Comme ethers convenant bien en general on peut signaler les 
5 Others aliphatiques ou alicycliques, symetriques ou asymetriques, 
contenant de 3 a 20 et de preference de 4 a 12 atomes de carbone 
tels que le diethylether, le diphenylether, les dimethoxy -mono- ou 
-di-Sthyl§neglycols, le t&trahydrofurane et le diisopropylether. 

Comme alcools convenant bien en general on peut signaler les 
10 alcools mono- ou poly-hydriques, primaires, secondaires ou tertiaires 
contenant de 1 a 10 atomes de carbone tels que Methanol et le 
cyclohexanol. 

Comme esters carboxyliques convenant bien en general, on peut 
mentionner les esters aliphatiques contenant de 3 a 9 atomes de 
15 carbone dans la molecule. 

Comme hydrocarbures substitues par des groupes nitro convenant 
bien en general, on peut mentionner les hydrocarbures contenant de 1 
a 10 atomes de carbone tels que le nitromSthane et le nitrobenzene. 
Quant aux esters d'acide phosphorique pouvant convenir, ils 
20 rSpondent en general a la formule 

/ 0R i 

0=P~0R. 
\ 2 

0R 3 

ou R^, sont identiques ou differents et representent des 

25 groupes alky les ou aryles, substitues ou non, tels que la molecule 
contient de 3 a 30 atomes de carbone. A titre d f exemples de phos- 
phates particuliers, on peut signaler les phosphates de triethyle et 
de trioctyle. 

Lorsque l f eau est difficile a separer du melange reactionnel on 
30 peut incorporer au melange un solvant capable de former un azeotrope 
a ml nlmtim avec l v eau. Dans ce cas, on utilise en general un solvant 
capable de former un azeotrope heterogene avec l f eau, de maniere a 
pouvoir separer du distillat de la distillation azeotropique, la 
phase organique que l T on peut recycler au reacteur. 
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Les solvants eventuels sont presents dans des proportions 
variables pouvant varier de 0 a 95 % du poids du melange reactionnel. 
Quand on met en oeuvre des solvants, en general ils sont presents a 
raison de 30 a 95 % du poids du melange reactionnel. Lors de l'oxy- 
5 dation de la cyclohexanone on n T utilise en general pas de solvants 
inertes • 

On peut egalement aj outer au melange reactionnel d'autres 
additifs tels que des agents de stabilisation du peroxyde d'hydrogSne, 
des inhibiteurs de polymerisation ou des derives mineraux ou orga- 
10 niques susceptibles de fixer 1'eau du milieu reactionnel. Ces additifs 
eventuels sont en general presents I raison de moins de 10 % du 
poids du melange reactionnel. 

La temperature et la press ion de reaction peuvent varier dans 
de tres larges limites. El les sont choisies en fonction de la 
15 nature du compose carbonyle a oxyder. En general on les rSgle de 
raaniSre a assurer l f ebullition et a ne pas depasser la tempSrature 
de decomposition du melange reactionnel. La temperature est habituel- 
lement inferieure a 423 K et le plus souvent comprise entre 293 et 
393 K. De bons resultats ont ete obtenus a des temperatures comprises 
20 entre 313 et 373 K. La pression est en gSneral inferieure a 5.10 5 Pa. 
De bons resultats ont Ste obtenus en utilisant des pressions comprises 
entre 1.10 3 Pa et 3.10 5 Pa. 

Le procede selon 1' invention peut etre mis en oeuvre en continu 
ou en discontinu dans un reacteur unique ou dans une sSrie de rSacteurs 
25 en parallele ou consecutifs. Pour realiser le procede selon 1' inven- 
tion on peut utiliser n f lmporte quel appareillage convenant pour les 
melanges r§actionnels liquides. Plus particulierement, il est 
avantageux d'utiliser des reacteurs, connus en eux-memes, permettant 
la distillation en cours de reaction de constituants d f un melange 
30 reactionnel liquide. Ces reacteurs sont avantageusement couples a 
des colonnes de distillation connues en elles-memes. 

Le procede selon l f invention peut etre realise en continu dans 
un appareil tel que celui represents schematiquement a la figure 
unique du dessin en annexe qui se rapporte a un mode de realisation 
35 pratique particulier. 
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Cet appareil convient tout particulierement bien pour l'oxydation 
d'un compose carbonyle susceptible de former un azeotrope heterogene 
avec l f eau comme c'est le cas pour la cyclohexanone. 

Dans un reacteur 1 surmonte d'une colonne de distillation 2, on 
5 introduit par la voie 3 une solution concentree de peroxyde d f hydro- 
gene et par la voie 4 le compose carbonyle contenant le catalyseur. 
Le compose carbonylS frais est introduit par la voie 5. 

En cours de reaction 1* azeotrope eau-composS carbonyle quitte 
la colonne de distillation 2 par la voie 9, est condense dans le 
10 condenseur 10, et est envoye par la voie 11 au decanteur 12. Lorsque 
le compose carbonylS a une densite infSrieure a celle de l'eau, on 
le recueille en tete du decanteur par la voie 13 tandis que l f eau 
est recueillie en pied du decanteur par la voie 14; dans le cas 
contraire, les prelevements sont inverses. Le compose carbonyle est 
15 recyclS S la colonne de distillation par la voie 15 oil il constitue 
le reflux. Dans certains cas, on peut envoyer une partie du compose 
carbonyle par la voie 16 dans le melangeur 6 qui est alimente par la 
voie 5 en compose carbonyle frais et en catalyseur. 

On soutire en continu par la voie 7 une partie du melange 
20 reactionnel que l f on soumet H des separations successives pour 
obtenir d'une part le compose carbonyle non transforme que l'on 
renvoie en 6 et d f autre part le compose carboxyle qui constitue la 
production. 

Le melange soutire par la voie 7 peut Sventuel lenient etre 
25 soumis a un traitement preliminaire de maniSre a permettre la separa- 
tion du catalyseur qui pourrait s f y trouver. On peut ainsi aj outer 
at* melange une base de Lewis forte de raaniere a complexer le 
catalyseur. Des bases de Lewis convenant pour cet usage sont par 
exemple la pyridine et la 8-hydroxyquinoleine. Le complexe ainsi 
30 forme est separe du melange et peut ensuite etre soumis a divers es 
etapes connues en elles-memes de regeneration du catalyseur telles 
qu'une decomposition thermique. Le catalyseur regenere peut etre 
recycle au reacteur de fabrication du compost carboxyle. 

L'appareil represents a la figure 1 peut egalement etre utilise 
35 pour rSaliser le precede de l f invention en presence d f un solvant 
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capable de former avec l'eau un azeotrope heterogene dont la tempgra- 
ture d' ebullition est inferieure a celle de tous les constituants et 
azlotropes Sventuels du melange reactionnel. Dans ce cas la phase 
organique recueillie dans le decanteur 12 est constituee du solvant 
5 de reaction. 

Les composes carboxyles obtenus selon le procSde de 1* invention 
peuvent Stre utilises pour la fabrication de polymeres tela que des 
polyesters, des polyols ou des polyurg thanes. 

Afin d'illustrer 1* invention, sans pour autant en limiter la 
10 portee, on donne ci-apres des exemples de fabrication de composes 
carboxyles (exemples 1 a 33, 35, 37 a 49). Les exemples 34 et 36 
sont donnes a titre de comparaison. 
le 1 



La cyclohexanone est introduite dans un reacteur en verre a 
15 double enveloppe chauffe par circulation d'huile et surmonte d'un 

refrigerant maintenu a 263 K. On ajoute du SbF 5 1 raison de 0,2 g/kg 
de cyclohexanone (CHO) puis l'on porte et l'on maintient la tempera- 
ture a 363 K sous une pression de 2.10 4 Pa afin de distiller l'azeo- 
trope aqueux. Par l»intermediaire d'un tube capillaire on admet 
20 alors de l'H^ a 95 % au debit de 130 ml/h.l. Les produits de 

distillation sont recueillis et doses par chromatographie, comme les 
produits de reaction. La productivite en e-caprolactone (e-CL) est 
de 221 g/h.l avec une selectivitS par rapport a de 73 %. 

Exemples 2 a 16 

25 Ces essais sont realises de fa§on analogue a l'exemple 1. 

La^ temperature et la pression sont respect ivement de 353 K et 
1,33.10 Pa, et l'H 2 0 2 a 95 % est dilue par un melange acetone-cyclo- 
hexanone dans les proportions volumetriques 5/50/30. Le debit de 
H 2 0 2 95 % est de 67 ml/h.l. La duree de l'essai est de 30 minutes 

30 environ. Les autres conditions operatoires et les resultats obtenus 
sont repris au Tableau I. 
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Tableau I 



Essai n° 


Catalyseur 


Productivite , 
g e-CL/h.l 


Select ivite 
par rapport 
a tt 2 o 2 , 

% 


nature 


concentra- 
tion, 

r» fire* f*Tlf\ 

g / Kg KjOU 


2 


SbP„ 


0,04 


242 


80 


3 


CKT? 
OOP ^ 




208 


69 


4 






81 


41 


5 


snci^ 


0,2 


190 


63 


6 


BF 3 .0(C 2 H 5 ) 2 


1.2 


242 


80 


7 


SnF 4 


it* 


133 


45 


8 


MoOCl 3 .9,10-P.Q.** 


0,4 


189 


62 


9 


SbF 3 


1,4 


231 


76 


1 10 


BF 3 


1.1 


222 


73 


11 


TIF 
4 


0,7 


169 


56 


12 


Mo0 2 Cl 2 


0,4 


187 


62 


13 


MoClg 


0,2 


185 


61 


14 


BF 3 .CH 3 OH 


0,4 


149 


49 


15 


TaFg 


0,4 


164 


54 


16 


HF 


2,7 


211 


70 



le pentafluorure d f antimoine est depose sur graphite (vendu 



par la firme ALDRICH sous la marque GRAPH IMET) a raison de 47 % 

du polds total de catalyseur, 
5 P.Q. = Fhenanthrenequinone 

Avec le SbF^, la selectivity moyenne par rapport a la cyclo- 
hexanoue est de 82 %. 
Exemples 17 a 28 

Ces essals sout realises de fagon analogue a I'exemple 1. 

10 La temperature et la pression sont respectivement de 353 K et 

4 

1,6.10 Pa et I'HjOj 84 % est dilue par un melange tetrahydrofurane- 
cyclohexanone dans les proportions volumetriques 6/50/30. Le debit 
de H^0^ 84 % est de 80 ml/h.l. Les autres conditions operatoires et 
les resultats obtenus sont repris au Tableau II. 
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Tableau II 



Essai n° 


Catalyseur 


Productivity, 
g e-CL/h.l 


Selectivity 
par rapport 
a H 2 0 2 , 

% 


Selectivity 
par rapport 
a la CHO, 

% 


Nature 


tratlon 
g/kg CHO 


17 


SbF 5 


0,079 


231 


75,9 


84 7 


18 


SnCl^ 


0,3 


209 


68,8 


91 7 


19 


3 2 5 2 


1,2 

> 


242 


79.5 


78 ^ 


20 


SnF. 
4 


1,4 


132 


43,4 


69,9 


21 


SbF 3 


1,4 




76,9 


92,1 


22 


BF 3 


0,7 


233 


76,7 


90,8 


23 


T1F 4 


0,7 


163 


53,5 


96,4 


24 


Mo0 2 Cl 2 


0,2 


168 


55,2 


87,5 


25 


MoCl 5 


0,2 


174 


57,3 


91,6 


26 


TaFg 


0,4 


222 


73 


91,3 


27 


WFg 


0,035ml* 


236 


77,5 


84,7 


28 
* 


HF 


2,7 


231 


75,9 


89,8 



La concentration est donnee en ml/kg CHO. 



Exemples 29 a 32 

Ces essais sont realises de facon analogue a l'exemple 1. 

Les catalyseurs ont StS formis in situ par melange de l'oxyde 
metal lique avec HF dans la cyclohexanone. 

La temperature et la pression sont respect ivement de 353 K et 
1,5.10 Pa et l'H 2 0 2 95 % est dilue par un melange acetone-cyclo- 
hexanone dans les proportions volumetriques 5/50/30. Le debit de 
H 2°2 95 % est de 67 ml /h.l. Les autres conditions operatoires et les 
resultats obtenus sont repris au Tableau III. 
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Tableau III 



Esaai n° 


Catalyseur 


Product ivite, 
g E-CL/h.l 


SSlectivltl 
par rapport 
" 5 H 2 0 2 , 
% 


nature 


Poids, 
g/kg CHO 


29 


HF/ZnO 


0,3/0,3 


189 


62 


30 


HF/Sb 2 0 3 


0,3/0,7 


224 


74 


31 


HF/Sb 2 0 5 


0,3/0,5 


222 


73 


32 


HF/ZnO 


2,7/3,4 


235 


77 



Exemples 33 , 34, 35 et 36 



L 1 influence de l v elimination azeotropique de l'eau sur les 
performances des catalyseurs est illustree ci-dessous. 
5 Les essais 34 et 36 sans elimination d f eau sont realises suivant 

l'exemple 1 mais avec un reflux total. La temperature et la pression 
sont respectivement de 353 K et 1.10 5 Pa. 

Les essais 33 et 35 avec distillation de l*azeotrope sont 
realises suivant le mode operatoire des exemples 2 a 16. 
10 Dans tous les cas, le debit de H 2 0 2 95 % est de 67 ml/h.l, Les 

autres conditions operatolres et les resultats obtenus sont repris 
au Tableau IV. 

Tableau IV 



Essai n° 


Catalyseur 


Elimination 
de H 2 0 


Productivite, 
g e-CL/h.l 


SSlectivite 
par rapport 
a H 2 0 2 , 

% 


Nature 


Concentration 
g/kg CHO 


33 


HF 


2,7 


oui 


211 


70 


34 


HF 


2,7 


non 


65* 


28* 


35 


SbF 5 


0,04 


oui 


242 


80 


36 


SbF 5 


0,04 


non 


78* 


33* 



* Pour ces deux essais, le taux de decomposition de ^ 2 °2 est 
15 inferieur a 100 %. Ces valeurs sont done entachees d f erreur 

(erreur par exces) . 
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Bxemple 37 

Cet essai est rSalisS dans les conditions des examples 17 a 28 
en utilisant SbFj connne catalyseur, 0,2 g/kg de cyclohexanone et de 
l'H 2 0 2 a 70 X. ^La temperature et la pression sont respect ivement de 
355 K et 1,6.10 Pa et l'H^ a 70 % est diluS par un melange tStra- 
hydrofurane-cyclohexanone dans les proportions volumStriques 7,5/50/30. 

Le debit de H 2 0 2 70 % est de 100 ml/h.l. 

La productivity en e-caprolactone est de 225 g/h.l avec une 
sSlectivitS par rapport a H 2 0 2 de 74 %. 
Exemple 38 

Cet essai est realise dans des conditions analogues 3 eel les 
des exemples 17 a 28. La concentration du catalyseur, SbFj, est de 
0,3 g/kg de cyclohexanone. La temperature et la pression sont respec- 



tivement de 331 K et 5.3.10 3 Pa et 1»H 2 0 2 a 87 % est dilue par un 
mSlange tStrahydrofurane-cyclohexanone dans les proportions volumS- 
triques 6/50/30. 

Le debit de H 2 0 2 87 % est de 80 ml/h.l. 

La productivitS en e-caprolactone est de 214 g/h.l avec une 
selectivite par rapport a H 2 0 2 de 67 %. 
Exemple 39 

Cet essai est realise dans des conditions analogues a eel les 

des essais 17 a 28. La cetone utilisSe est la 2-mSthylcyclohexanone, 

et le catalyseur, BF 3 .0(C 2 H 5 ) 2 , est mis en oeuvre a raison de 3,3 g/kg 

de cetone. La temperature et la pression sont respect ivement de 

353 K et 1,5. 10 4 Pa et l'H 2 0 2 a 84 % est dilue par un melange tetra- 

hydrofurane-2-methylcyclohexanone dans les proportions volumStriques 
6/50/30. 

Le debit de H 2 0 2 84 X est de 60 ml/h.l. 

La productivitS en lactones est de 180 g/h.l avec une sSlecti- 
vitS par rapport S H 2 0 2 de 71 %. 
Exemple 40 

Cet essai est rSalisS dans des conditions analogues a eel les 
des essais 17 a 28. La cStone utilisee est la cyclopentanone et le 
catalyseur, BF 3 .0(C 2 H 5 ) 2 , est mis en oeuvre a raison de 4,0 g/kg de 
cStone. La tempSrature et la pression sont respect ivement de 346 K 
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et 2,9.10* Pa et l f H 2 0 2 87 % est dilue par un melange tetrahydro- 
furane-cyclopentanone dans les proportions volum§triques 6/50/30. 
Le dSbit de H 2 0 2 87 % est de 60 ml/h.l. 

La productivity en 6-valerolactone est de 103 g/h.l avec une 
5 sSlectivitS par rapport a H 2 0 2 de 49 %. 
Exemple Al 

Get essai est realise dans des conditions analogues & celles 
des exemples 17 S 28 en utilisant une solution de cyclohexanone dans 
le diphenylSther a 469 g/kg. On utilise le BF 3 .0(C 2 H 5 > 2 comme 
10 catalyseur (3,2 g/kg de cyclohexanone) et de l'H^O- a 87 %. La 

3 

temperature et la pression sont respectivement de 383 K et 9,3.10 Pa 
et VH^2 a 87 Z est diluge P ar un melange t£trahydrofurane-cyclo- 
hexanone dans les proportions volumetriques 6/50/30. 
Le dgbit de S 87 % est de 80 ml/h.l. 

15 La productivity en e-caprolactone est de 183 g/h.l avec une 

sSlectivite par rapport a H 2 0 2 de 58 %. 
Exemple 42 

Cet essai est realise dans des conditions de l v essai 41 mais 

l f on utilise une solution de cyclohexanone dans le 1 , 1 , 2 , 2-t§tra- 

20 chloroSthane a 374 g/kg. La temperature et la pression sont respec- 

4 

tivement de 385 K et 1,3.10 Pa. 

La productivity en e-capr ©lactone est de 220 g/h.l avec une 
sSlectivite par rapport a ^ 2 °2 de 69 
Exemple 43 

25 Cet essai est realise dans des conditions analogues a celles de 

1' exemple 1 mais le volume dans le reacteur est maintenu constant 

par addition continue de cyclohexanone. On utilise le SbF^ comme 

catalyseur (0,2 g/kg de cyclohexanone) et de l r H o 0 o a 41 Z. La 

* L 4 
temperature et la pression sont respectivement de 357 K et 1,4.10 Pa. 

30 Le dgbit de H 2 0 2 a 41 % est de 462 ml/h.l. 

La productivity en e-caprolactone est de 489 g/h.l avec une 

selectivity par rapport a H 2 0 2 de 67 %. 

Exemple 44 

Cet essai est realise dans les conditions operatoires de l'exem- 
35 pie 43 mais la cyclohexanone d f addition contient 0,08 g de catalyseur/ x 
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kg de cyclohexanone et i'H^ utilise est a 20 %. La temperature et 
la pression sont respectivement de 355 K et 1,4. 10* Pa. 
Le debit de a 20 % est de 244 ml/h.l. 

La productivity en e-caprolactone est de 104 g/h.l avec une 
selectivity par rapport a H 2 0 2 de 57 %. 
Exemple 45 

Cet essai est realise dans des conditions analogues a l 1 essai 
44 mais avec l f H ? 0 9 a 69 %. La temperature et la pression sont 
respectivement de 363 K et 1,4.10 Pa. 

Le debit de H 2 0 2 a 69 % est de 242 ml/h.l. 

La productivity en e-caprolactone est de 534 g/h.l avec une 
selectivity par rapport a H 2 0 2 de 75 %. 
Exemple 46 

Cet essai est realist dans des conditions analogues a l 1 essai 
44 mais avec de I'HjOj a 86 %. La temperature et la pression sont 
respectivement de 364 K et 1,4.10* Pa. 

Le debit de H 2 0 2 a 86 % est de 171 ml/h.l. 

La productivity en e-caprolactone est de 510 g/h.l avec une 
selectivity par rapport a H 2 0 2 de 76 Z et une selectivity par rapport 
a la cyclohexanone de 85 %. 
Exemple 47 

Cet essai est realise dans des conditions analogues a 1* essai 
43 mais avec de l f H 2 0 2 I 86 % et en utilisant le SbF 3 comme cataly- 
seur (1,4 g/kg de cyclohexanone). La temperature et la pression 

A 

sont respectivement de 362 K et 1,3.10 Pa. 

Le debit de a 86 % est de 141 ml/h.l. 

La productivity en e-caprolactone est de 420 g/h.l avec une 
selectivity par rapport a H 2 0 2 de 76 % et une selectivity par rapport 
a la cyclohexanone de 88 %. 
Exemple 48 

La 2-cyclohexen-l-one est introduite dans un reacteur analogue 

a celui de l 1 exemple 1. On ajoute du SbF 5 a raison de 0,2 g/kg de 

cetone puis l'on porte et l f on maintient la temperature a 369 K sous 

3 

une pression de 8.10 Pa. On admet alors de ^^ 2 °2 * 86 Z au dSbit 
de 267 ml/h.l. 
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La productivite en lactones est de 348 g/h.l avec une selecti- 
vity par rapport & ^ 2 °2 de 3 * X * 
Exemple 49 

L 1 hep t anal est introduit dans un reacteur analogue a celui de 
5 l f exemple 1. On ajoute du BF 3 .0(C 2 H 5 ) 2 a raison de 2 f 7 g/kg d 1 alde- 
hyde puis l T on porte et on maintient la temperature a 351 K sous une 

A 

pression de 1*10 Pa. On admet alors de I'HjOj a 86 X au dgbit de 
267 ml/h.l. 

La productivite en acide heptanolque est de 671 g/h.l avec une 
10 selectivity par rapport a ^ 2 °2 de 58 Z ' 
Exemple 50 

Une solution a 50 % de cyclododecanone dans le 1 , 1 , 1 , 2-tetra- 

chloroethane est introdulte dans un reacteur analogue a celui de 

l f exemple 1. On ajoute du BF 3 .0(C 2 H 5 > 2 S raison de 4,6 g/kg de 

15 cetone puis l f on porte et on maintient la temperature a 347 K sous 

4 

une pression de 1,0.10 Pa. On admet alors de VR^Q^ a 86 % au 
debit de 185 ml/h.l. 

Un examen par resonance magnetique nucleaire donne une teneur 
en lactone de 7 % par rapport 3. la cyclododecanone. 
20 Exemple 51 

La cyclohexanone est introduite dans un reacteur analogue a 

celui de l f exemple 1. On ajoute du Zn(C10^) 2 .6H 2 0 a raison de 

7 f 0 g/kg de cetone puis l f on porte et on maintient la temperature a 

4 

353 K sous une pression de 1,1.10 Pa. On admet de lf H 2 ° 2 a 86 % au 
25 dSbit de 218 ml/h.l. 

La productivity en e-caprolactone est de 472 g/h.l avec une 
sSlectivite par rapport S H 9 0 9 de 55 %. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede pour la fabrication de composes carboxyles par 
reaction du compose carbonyle correspondant avec le peroxyde d f hydro- 
gene en milieu liquide et en presence d f un catalyseur caracterise en 
ce qu'on maintient le melange reactionnel liquide 3 l'etat substan- 
tiellement anhydre. 

2 - Procede selon la revendication 1 caracterise en ce qii'on 
maintient dans le melange reactionnel moins de 2 % en poids d'eau. 

3 - Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce 
qu'on elimine en continu l f eau du melange reactionnel par vapori- 
sation. 

4 - ProcedS selon l'une quelconque des revendications 1 a 3 
caracterise en ce que l f on met en oeuvre comme catalyseur au moins 
un catalyseur de Friedel-Craf ts. 

15 5 - Procede selon la revendication 4 caracterise en ce que l'on 

choisit le catalyseur parmi le fluorure d'hydrogene et les composes 
des metaux choisis parmi le beryllium, le zinc, le cadmium, le bore, 
V aluminium, le gallium, l f indium, le scandium, l f yttrium, le lanthane, 
le silicium, le germanium, l f Stain, le titane, le zirconium, V hafnium, 

20 le thorium, I'antlmoine, le bismuth, le vanadium, le niobium, le 
tantale, le tellure, le chrome, le molybdene, le tungstene, le fer 
et le ruthenium, ainsi que leurs melanges. 

6 - Procede selon la revendication 5 caracterisS en ce que l f on 
choisit le catalyseur parmi les fluorures d'antimoine, de titane, de 

25 tantale, de tungstene, d'etain et de zinc, le perchlorate de zinc, 
le chlorure d'etain et le fluorure de bore complex? par un Sther. 

7 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 6 
caracterise en ce que le catalyseur est mis en oeuvre en quantites 
comprises entre 0,001 et 50 g par kg de melange reactionnel. 

30 8 - Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 

caracterise en ce que l f on met eh oeuvre un melange riactionnel 
contenant de 0 r 001 a 10 Z en poids de peroxyde d'hydrogSne et de 5 a 
99,9 % en poids de compose carbonyle. 
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9 - Procede selon l'une quelcdnque des revendications 1 5 8 
caracterise en ce que le melange reactionnel contient en outre un 
solvant. 

10 - Procede seloh l'une quelconque des revendications 1 a 9 

5 caracterise en ce qu'll est applique a la fabrication dY-caprolac- 
tone par reaction de cyclohexanone. 

11 - Procede selon la revendication 10 caracterise en ce que 
1'on elimine l'eau du melange reactionnel par distillation de l'azeo 
trope eau-cyclohexanone, en ce que 1'on condense le distil lat et on 

10 le soumet a une decantation pour en stparer la phase aqueuse de la 
phase organique, et en ce que 1'on renvoie la phase organique dans 
le melange reactionnel. 
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